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Abstract-By X-ray analysis the structure and molecular packing of the cyclobutane annelated pseudogibberellin A, 
derivative 3, prepared by trifluoroacetic acid catalyzed Wagner-Meerwein rearrangement of I, has been established. 
The 1,2cyclobutane ring fusion as well as the configuration of the 3-hydroxy group has found to be a both contirming 
earlier suggestions. The final discrepancy R was 0.079. 

Kfirzlich berichteten wir’” iiber die photochemische 
[2 t 2]-Cycloaddition von Athylen an die A’- 
Doppelbindung von 3 - Dehydro - gibberellin A, zu Ring 
A-annelierten Gibberellin - 3 - Ketonen, deren Weiterre- 
duktion den praparativen Zugang zu strukturmodifizierten 
Pseudogibberellin A,- und Gibberellin A,-Verbindungen 
vom Typ 1 bzw. 2 eroffnet. Eine vorllufige konfigurative 
Zuordnung der synthetisierten Phytohormonanaloga er- 
folgte hierbei auf der Basis vergleichender ORD- 
Untersuchungen an den epimeren 3-Ketonen, deren 
Ergebnisse durch die nachfolgend beschriebene 
Rontgenstrukturanalyse auf unabhingigem Wege gesi- 
chert werden sollten. 

aus dem /3-Stereoisomeren 2 das 5-Ring-Keton 5 in nur 
27-proz. Ausbeute, wahrend hier die entsprechende 
Trifluoracetyl-Verbindung mit 65% als Hauptprodukt 
auftritt. Diese im Vergleich zur Umlagerung von 1 
inversen Ausbeuteverhaltnisse werden durch den dort 
gegebenen hohen Grad an sterischer Hinderung der 3a- 
Hydroxy-Gruppe durch den ebenfalls a-stindigen 
Cyclobutan- und Lactonring verstamilich. Der Ester 6 
llsst sich mit 0.01 n NaOH bei Raumtemp. rasch zum 
Alkohol 5 riickspalten. 

Auf der Suche nach kristallographisch geeigneten 
Derivaten wurden I a,2a-Athylen-pseudogibberellin A, 
und l/3,2/3-Athylengibberellin A, (1 bzw. 2)‘” nach 
Wagner-Meerwein im C/D-Ring umgelagert.’ So lieferte 
die 64-stiindige Umsetzung von 1 mit Trifluoressigslure’ 
bei Raumtemp. nach SiOz-Chromatographie in 54-proz. 
Ausb. das Keton 3 mit M’ 374 bzw. M -1 373 m/e’ und 
IR-Banden bei 1702, 1718 (Carbonyl), 1767 (y-Lacton) 
sowie 3370 und 3448 cm-’ (OH). Grosse und Vorzeichen 
des gemessenen Carbonyl-Cotton-Effekts’ bei 286 nm 
(a = - 94) zeigen die erfolgte Wagner-Meerwein- 
Umlagerung an. Als Nebenprodukt wurde in 15-proz. 
Ausbeute die entsprechende Trifluoracetyl-Verbindung 4 
mit M’ 470 m/e und IR-Banden bei 1707,1737 (Carbonyl), 
I778 (y-Lacton) und 1783 cm-’ (Trifluoracetyl) sowie 
Carbonyl-Cotton-Effekt bei 290 nm (a = - 114) isoliert. 

Fur die Rontgenkristallstrukturanalyse zeigten aus 
wasserhaltigem Aceton/Hexan gewonnene Einkristalle 
des Monohydrats von 3 gtinstige Eigenschaften. Unter 
Verwendung von an einem Graphitkristall mono- 
chromatisierter Mo-K,-St&lung wurden mit dem auto- 
matischen Hilger-Watts-Vierkreisdiffraktometer 2450 
symmetrieunabhlngige Riintgenbeugungsintensitlten ge- 
wonnen. Das Kristallgitter besitzt orthorhombische Sym- 
metrie der Raumgru pe P2r2r2r {Gitterkonstanten: a = 
11.387A, b=19.983 1 , c = 8.707 A). In der Elementar- 
zelle betinden sich 4 Molekiile. Die rontgenographisch 
bestimmmte Dichte betrapt D, = 1.354 g/cm’. 

Die Struktur wurde sowohl durch direkte Methoden mit 
dem M&an-Programm von Main’ als such mit dem 
Cordal-System nach Kutschabsky und Reck’ bestimmt. 
Alle Atomparameter (einschliesslich H-Atome) wurden 
durch Least-squares-Methoden bis zu einem R-Wert von 

0.079 verfeinert. Die verfeinerten Lage-Koordinaten sind 
in Tabelle I aufgefiihrt. 

Unter analogen Reaktionsbedingungen erhielten wir Abb. I zeigt die aus der riumlichen Elektronendichte- 

COOH COOH 

1: la,2a; 3a-OH 
2: l&2p; 38-OH 

3: la,2a; 3a-OH; R = H 
4: la,2a; 3a-OH; R = CF,CO 
5: lr3,2/3; 3/3-OH; R = H 
6: l&2/3; 3@-OH; R = CF,CO 
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Tabelle I. Atomkoordinaten(Standardabweichungen in Klammern) 
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funktion erhahene und als Atommodell gezeichnete 
Raumstruktur einschliesslich der Bindungslangen, Abb. 2 
die Bindungswinkel von 3. Abb. 3 gibt die riumhche 
Relativanordnung der Molekiile im Kristall parallel zur a- 
Achse wieder. Die Abst&nde und Bindungswinkel an den 
Wasserstoffbriicken sind in Tabelle 2 angegeben. Die 
Standardabweichungen fiir die Bindungsabstiinde und 
winkel zwischen Nichtwasserstoffatomen liegen 
zwischen 0.005 und 0.009 A bzw. zwischen 0.3 und 0.5”. 

TabeUe 2. Abstide und Winkel an den WasserstotTbrGcken 
(Standardabweichungen in Klammem) 

Der Bindungsabstand CJ 19)-O( 10) benachbart zur 
Ketogruppe beMgt 1.350A und ist damit bedeutend 
kiirzer als der Abstand C( lObO( IO) der Atherbindung im 
Lactonring mit 1.482 A. Dieser Unterschied wird von 
Hubef’ durch einen kleinen Beitrag der Resonanzform 
R-GO+-R erklkt. Ahnliche Werte fiir diese beiden 

I 
O- 

O(0) - iI = O.ROk7) O(C) - 11(31)...0(3) * 153'(7) 

O(3) . ..H(Cl) = 2.13i(9) 

O(O) . ..OO) = 2.87i(l) 

O(3) - H(02) = 0.7Oi(9) O(0) - Ii(OZ o(lG) = 121'(7) 

0(16)...li(O2) = 2.37.t(9) 

O(O) . ..0(16) = 2.80!(l) 

o(72) - ~(372) = 0.95:(q) O(72) - :1(0?2)...0(0) = 172'('3) 

O(O) . ..!I(0721 = 1.6&q) 

O(72) . ..O(O) = 2.62:(l) 

O(3) - Ii(O3) = 0.92!(8) O(3) - !i(O3)...O(71) = l52'(7) 

C(71) . ..H(03) = 1.95:(8) 

C(3) . ..3(71) = 2.79:(l) 

Abstande wurden in der Struktur der 16a,17 - Dibrom - 
gibbereIIinslure9 und von 3-Dehydro-gibberellin A,“’ 
gefunden. Die Stellung der Carboxylgruppe zu dem durch 
die Atome C(S), C(6). C(8), C(9) und C(10) gebildeten Ring 
B wird durch den Torsionswinkel C(5)-C(6)-C(7w(72) 
von 70.9” (Winkel zwischen den Ebenen (C(S), C(6), C(7) 
und C(6), C(7), O(72)) charakterisiert. 

Die 3-Hydroxy-Gruppe nimmt ebenfahs eine a- 
Kontiguration ein. Ring C liegt in Sessel-, Ring B in 
Halbsessel-Konformation vor, wahrend Ring A und die 
restlichen Fiinfringe in envelope-Konformation fixiert 
sind. 

Wie aus Abb. 1 ersichtlich, ist der Cyclobutanring Die intermolekulare Verkntipfung der Molekiile im 
la,2a-anneliert, wobei sich die Atome C(l), C(2), C(20) Kristallverband erfolgt durch 4 verschiedene H-Brtlcken 
und C(21) nahezu in einer gemeinsamen Ebene befindep. unter Einbeziehung aller Wasserstoffe der Hydroxygrup- 
Der Abstand von dieser Ebene betr&t maximal 0.13 A. pen (Abb. 3). Hierbei gehen vom Hydratwasser-Molekiil 
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H(183) 

Abb. 1. RLumliche Molekiilstruktur einschliesslich Bindungsabstinde von3. 

Abb. 2. Bindungswinkel van 3. 
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Abb. 3. Packungder Molektile im Kristall. Die H-Briickcn sind durchgestrichelte Linien gekennreichnet. 

zwei H-Brticken zu den Akzeptoratomen O(3) und 0( 16) Insbesondere steht die gefundene I a& -Annelierung des 
zweier Molekule von 3 aus. In einer weiteren H-Brticke Cyclobutaminges in ~bereinstimmung mit unserer friiher 
ausgehend vom Carboxyl-0(72)-H eines dritten Molektils vorgeschlagenen konfigurativen Zuordnung, die damn 
tritt O(0) des Wassers als Akzeptor auf. Eine vierte such fiir ahe weiteren Verbindungen dieses Strukturtyps” 
H-Brticke zwischen O(3) und O(71) verkntipft zwei zutreffend ist. 
Molektile direkt miteinander. 

Im Ergebnis der durchgeftihrten Riintgen- EXPERMENTEUEIl TEIL 
kristallstrukturanalyse wurden Konstitution und Die Schmelzponkte sind korrigiert. Die spezif. Drehungen 
Stereochemie wie in 3 angegeben eindeutig gesichert. wurden in AthanoI gemessen. IR-Spektren (Nujol): Zeiss- 
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Zweistrahlspektralphotometer UR 10. Massenspektren: Elek- 

tronenanlagerungs-Masenspektrograph des Forschungsinsti- 

tuts Manfred von Ardenne, Dresden. ORD- und LJV-Messungen 

(in Methanol): JASCO-ORD/UVS-Instrument bzw. Hilger-Watts- 

Ultrascan Recording Spectralphotometer, SLulenchromato- 
graphie: Kieselgel der Korngr’Bsse 0.1-0.5 mm des VEB Labor- 
chemie Apolda. Die Substanz wurde hierzu an die doppelte 
Gewichtsmenge Celite 545 gebunden. 

Wagner-Meerwein- Umlagerung con la,2a - Athylen - pseudo- 
gibberellin A, (1) 

56 mg I” wurden mit 0.3 ml frisch destillierter 
TrilluoressigsBure 64 h bei Raumtemp. stehengelassen, anschlies- 

send i. _ Vak einrotiert und an 2g SiO, chromatographiert. 
BenzoUAther 9: 1 v/v eluierte 10 mg (15%) Tritluoracetylverbin- 

dung 4, die aus Acetonln-Hexan in Nadeln vom Schmp. 277-279” 

(Zers.) und [aID” + 2.3” (c = 0.204) kristallisierte. IR: Y,, 1172 

(CF,COO), 1707, 1737 (C=O), 1778 (y-Lacton), 1783 (CF,COO) 

und 3175 cm I (OH); ORD: [M],,r - 4330’, [Ml>= + 7546 
(a = - 119); MS (positive lonisierung,Tv 100”): m/e 470 (M’), 452 

(Me-H,O), 426 (M’-CO,), 408 (426-H20) und 398 (426CO). 
Elution mit &her ergab 30mg (54%) 3 mit Schmp. 250-254” 

(Zers.) aus Acetonln-Hexan und [o]~~’ +48.2” (c = 0.331). IR: 
Y,, 1650 (Hydrat-H,O), 1702 und 1718 (C=O), 1767 (y-Lacton), 

3370 und 3448cm-’ (OH); UV: A,... (E) 207 (5600) und 286 
(45)nm; ORD: [Ml,,,-2719”, [M],+6699” (a= -94); MS 
(positive lonisierung, TV 90”): m/e 374 (M’), 356 (M’-H,O), 346 

(M’-CO), 338 (356H,O), 328 (3&H,O), 310 (328-H20) und 300 
(328-CO); MS (negative Ionisiemng, TV 90”): m/e 373 (M -I). 356 

(M -H,O), 346 (M -CO), 328 (346-H20) und 300 (326CO). 

Wagner-Meerwein-Umlagerung con 18,28 - ithylen - gibberel- 

lin A, (2) 
51 mg 2” wurden mit 0.3 ml frisch destillierter 

Trifluoressigsiure wie voranstehend beschrieben umgesetzt, 
aufgearbeitet und an 1.6 g SiO, chromatographiert. Benzol/,&her 
9: I v/v eluierte 22 mg (65%) Trifluoracetylverbindung 6, die aus 

Acetonln-Hexan Nadeln vom Schmp. 253-256” (Zers.) und 
[a]“” + 65.0” (c = 0.350) lieferte. IR: Y,,.. 1170 (CF,COO), 1698, 
1720.1742 (C=O), 1775 (y-Lacton), 1790 (CF,COO) und 3233 cm ’ 
(OH); ORD: [M],,a- 2380”. [M12,* +7930” (a = - 103); MS (posi- 
tive lonisierung, TV 85”): m/e 470 (M-), 452 (M+-H,O) 426 

(M+-CO,), 408 (426-H,O), 3% (426HCHO) und 356 (M’- 
CF,COOH). 

Elution mit Ather lieferte l4mg (27%) 5, das aus Aceton/n- 

Hexan in Nadeln vom Schmp. 263-2ti,” (Zers.) und [a],,22 + 32.9” 
(c=O.380) kristallisierte. IR: Y,. 1704, 1722 (C=O), 1754 
(y-Lacton), 3320, 3457 und 3525cm.’ (OH); UV: A,, (e) 205 
(6230) und 290 (45) nm; ORD: [Ml,,,-3432”, [M]272 t 8ooo” 

(a = - 114); MS (positive lonisienmg, TV 130”): m/e 374 (M’), 356 

(M’-H,O), 346 (M--CO), 338 (356_H,O), 328 (346-H,O), 310 

(328H20) und 300 (321CO); MS (negative Ionisierung, TV 140”): 

m/e 373 (M--l), 328 (Mm-CO-H,O) und 300 (328-CO). 

Verseijung uon 6 zu 5 

33 mg 6 wurden mit 4 ml 0.01 n NaOH IO Min. bei Raumtemp. 
stehengelassen, anschliessend mit 2 ml I : 5 verd. Essigstiure 

versetzt und 5 mal mit je l5ml ithylacetat extrahiert. ijbliche 
Aufarbeitung des Extraktes lieferte 31 mg Rohprodukt, das an I g 
SiOl chromatographiert wurde. Mit Benz.ol/Ather 9: 1 wurden 
21 mg (78%) 5 mit Schmp. 261-264” (aus Acetonln-Hexan) und 

ra I, ” A 31.p (c = 0.245) erhalten. das sich in allen Eiaenschaften 
mit wie voranstehend aus 4 gewonnenem Produkt ais identisch 

envies. 
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